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В статье рассмотрен нетрадиционный подход к синтезу различных полиморфных мо-
дификаций диоксида марганца, заключающийся в гидротермально-микроволновой обра-
ботке реакционной смеси, содержащей перманганат калия и гексаметилентетрамин. 
Подчеркнута актуальность работы, обусловленная такими свойствами MnO2, как ка-
талитическая и фотокаталитическая активность, его применением в аккумулято-
рах, суперконденсаторах, в биохимических приложениях. Подробно проанализировано 
влияние температуры и продолжительности гидротермально-микроволновой обработ-
ки, pH среды и типа добавляемой кислоты на фазовый состав и морфологию диоксида 
марганца. Показано, что фазовый состав диоксида марганца в значительной степени 
определяется не только температурой, продолжительностью синтеза и pH среды, но 
и типом добавляемой в реакционную смесь кислоты – азотной или серной. В частности, 
присутствие серной кислоты, по-видимому, приводит к стабилизации α-MnO2. Отмече-
но, что тип используемой в ходе синтеза кислоты, а также другие условия синтеза не 
оказывают существенного влияния ни на форму, ни на размер частиц α-, γ- и δ-MnO2. 
Напротив, морфология β-MnO2 оказалась крайне чувствительной к условиям синтеза: 
в условиях продолжительной (24 ч) гидротермальной обработки реакционных смесей в 
диапазоне рН 0.5–1 происходит формирование однофазного пиролюзита, микрострук-
тура которого определяется составом реакционной смеси. 
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MICROWAVE-HYDROTHERMAL HEXAMETHYLENETETRAMINE-MEDIATED 
SYNTHESIS OF NANOCRYSTALLINE MnO2
O.M. Gaytko1, A.E. Baranchikov1,2, V.K. Ivanov1
1Institute of Solid State Physics, RAS, Chernogolovka, Moscow region 142432, Russia
2 M.V. Lomonosov Moscow State University, Moscow 119991, Russia
@Corresponding author e-mail: olenka-gajtko@yandex.ru
The article considers a non-conventional approach to the synthesis of various polymorphic 
modifications of manganese dioxide. The approach consists in hydrothermal microwave processing of 
a reaction mixture containing potassium permanganate and hexamethylenetetramine. We emphasize 
the relevance of the work due to such MnO2 properties as catalytic and photocatalytic activity, its 
application in accumulators, supercondensers and biochemistry. We report on the first detailed 
study on the role of temperature, synthesis duration and pH value on the phase composition and 
morphology of nanocrystalline MnO2. We show that the phase composition of manganese dioxide is 
largely determined not only by temperature, synthesis duration and pH value, but also by the acid 
added to the reaction mixture (nitric or sulphuric). In particular, the presence of sulfuric acid apparently 
results in α-MnO2 stabilization. It is noted that the type of the acid used in the course of the synthesis, 
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as well as other synthesis conditions exercise no significant influence neither on the shape nor on the 
size of α-, γ- and δ-MnO2 particles. In contrast, the morphology of β-MnO2 turned out to be extremely 
sensitive to the synthesis conditions. Long (24 h) hydrothermal processing of reaction mixtures at рН 
0.5–1 results in the formation of single-phase pyrolusite. The microstructure of the latter is determined 
by the reaction mixture composition.
Keywords: microwave-hydrothermal synthesis, MnO2, hexamethylenetetramine.
Введение
Диоксид марганца способен образовывать ряд 
полиморфных модификаций: криптомелан (α-MnO
2
), 
пиролюзит (β-MnO
2
), нсутит (γ-MnO
2
), бирнес-
сит (δ-MnO
2
), рамсделлит (R-MnO
2
) и др. [1–3]. 
Структурными единицами всех модификаций 
диоксида марганца являются октаэдры [MnO
6
], 
различное сочленение которых обеспечивает суще-
ствование структур со сквозными каналами (тодо-
рокит, рамсделлит, криптомелан), слоистых струк-
тур (бернессит и бузерит) или структур срастания 
пиролюзита и рамсделлита (нсутит) [4]. Разнообра-
зие полиморфных модификаций диоксида марганца 
определяет широкий спектр его функциональных 
свойств. Наличие каналов в структуре диоксида мар-
ганца обусловливает возможность интеркаляции в 
нее различных катионов, ионный радиус которых 
определяется размерами каналов. Так, в структу-
ры β-MnO
2
 и R-MnO
2
 (размеры каналов 1×1 и 1×2, 
соответственно) легко встраиваются ионы лития. 
Интеркаляция катионов большего радиуса (напри-
мер, K+ и Ba2+) требует наличия каналов большего 
размера – 2×2 и более, либо наличия в структуре 
слабосвязанных слоев (каналы 1×∞), характерных 
для α-MnO
2
 и δ-MnO
2
, соответственно. Высокая под-
вижность интеркалированных ионов обеспечивает 
возможность использования диоксида марганца для 
создания аккумуляторов (в частности, литиевых, на-
триевых, магниевых и цинковых) [5–10], суперкон-
денсаторов [11–14], электрокатализаторов [15–17] и 
др. Диоксид марганца также находит применение в 
составе катализаторов окисления NO [18], толуола 
[19], ацетальдегида при комнатной температуре [20], 
озонирования 4-нитрофенола [21], дожига диметило-
вого эфира [22], разложения трет-бутилгидроперок-
сида [23] и др. В модельных реакциях разложения 
таких красителей, как конго красный [24–26], ме-
тиловый оранжевый [25, 26], метиленовый голубой 
[27, 28], родамин B [26], и в более сложных реакциях 
одностадийного гидролиза нитрилов до амидов [29] 
и деградации метилпаратиона [30] была продемон-
стрирована высокая фотокаталитическая активность 
диоксида марганца. Его несомненными преимуще-
ствами являются активация светом видимого диапа-
зона и сохранение фотокаталитической активности 
при многократном циклировании. В биохимических 
приложениях диоксид марганца используется для 
создания сенсоров на сульфиты, 3,3',5,5'-тетрамети-
ленбензидин и o-фенилендиамин [31], глюкозу [32], 
пероксиды в живых клетках [33] и др.
Традиционно для синтеза диоксида марганца 
используют реакции окисления Mn(II) [5, 23, 34], 
восстановления Mn(VII) [31, 35, 36], конпропор-
ционирования Mn(VII) и Mn(II) [12, 13, 24]. При этом 
зачастую получение диоксида марганца с высокой 
степенью кристалличности требует применения до-
полнительной термической [5], ультразвуковой [37], 
гидротермальной [36] или гидротермально-микро-
волновой обработки [38]. Особенностью традицион-
ных методик синтеза MnO
2
 является использование 
отдельного синтетического подхода для получения 
каждой полиморфной модификации [8, 11]. Вместе 
с тем, наиболее технологичными являются синтети-
ческие схемы, обеспечивающие получение продукта 
с заданным фазовым и морфологическим составом 
за счет варьирования параметров синтеза (темпера-
туры, концентрации исходных реагентов, pH сре-
ды и т.п.) [7, 25]. Так, ранее нами была предложена 
методика синтеза диоксида марганца в условиях 
гидротермально-микроволновой обработки в при-
сутствии меламина [39] и показана принципиальная 
возможность селективного синтеза различных поли-
морфных модификаций MnO
2
 в гидротермально-ми-
кроволновых условиях с использованием гексамети-
лентетрамина (ГМТА) [40]. 
В данной работе впервые подробно проанализи-
ровано влияние температуры и продолжительности 
гидротермально-микроволновой обработки, pH сре-
ды и типа добавляемой кислоты на фазовый состав и 
морфологию диоксида марганца, получаемого взаи-
модействием перманганата калия и ГМТА.
Экспериментальная часть
В качестве исходных соединений использовали 
перманганат калия ("осч"), гексаметилентетрамин 
(ГМТА) (≥99.0%), серную кислоту ("осч" 98%), азот-
ную кислоту ("осч" 65%), дистиллированную воду. 
Перед проведением синтеза серную и азотную кис-
лоты разбавляли дистиллированной водой до кон-
центрации 5 М.
Синтез диоксида марганца проводили по следую-
щей методике: 0.18 г (1.14 ммоль) KMnO
4
 растворяли 
58 Тонкие химические технологии / Fine Chemical Technologies 2018 том 13 № 2
Гидротермально-микроволновой синтез нанокристаллического MnO2 ...
в 20 мл дистиллированной воды и при постоянном 
перемешивании добавляли к 18 мл раствора ГМТА. 
Оптимальное мольное соотношение ГМТА/KMnO4, 
определенное экспериментально, составляло 1:13.5 
(0.0118 г ГМТА) при использовании азотной кислоты 
и 1:27 (0.006 г ГМТА) – при использовании серной 
кислоты. К полученному раствору, pH которого со-
ставлял ~7.4, при помощи бюретки при непрерывном 
перемешивании медленно добавляли 5 М раствор 
серной или азотной кислоты до достижения задан-
ного значения pH (в диапазоне 0.1–2.0). Кислотность 
смеси непрерывно контролировали с помощью 
pH-метра Crison GLP 22, оснащенного универсаль-
ным электродом и термокомпенсатором. Через 10 
мин после завершения добавления кислоты смесь по-
мещали в тефлоновые автоклавы Berghof DAP-100+ 
емкостью 100 мл (степень заполнения составляла 
~40%). Гидротермальную обработку проводили при 
140, 170 или 200 °С в течение 20 мин с использова-
нием установки для гидротермально-микроволновой 
(ГТМВ) обработки Berghof Speedwave MWS four 
(скорость нагрева составляла ~30 град/мин). В ряде 
случаев гидротермальную (ГТ) обработку проводи-
ли, помещая тефлоновые автоклавы с реакционными 
смесями в предварительно разогретый до температу-
ры 170 0С сушильный шкаф на 24 ч. После заверше-
ния гидротермальной обработки автоклавы охлажда-
ли в холодной воде, полученные осадки отделяли от 
маточных растворов декантацией, многократно про-
мывали дистиллированной водой и сушили на возду-
хе при температуре 50 °С.
Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили на дифрактометре Bruker D8 Advance 
(CuK
α
-излучение) в диапазоне углов 5°–70° 2θ с ша-
гом 0.020 2θ и выдержке не менее 0.3 с/шаг. Диф-
рактограммы индицировали с использованием базы 
данных PDF2 (2012).
Растровую электронную микроскопию (РЭМ) и 
рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) образ-
цов проводили с использованием микроскопа Carl 
Zeiss NVision 40, оснащенного анализатором Oxfor 
dInstruments X-Max, при ускоряющих напряжениях 
3–20 кВ.
Результаты и их обсуждение
В результате гидротермально-микроволновой 
обработки реакционных смесей, содержащих пер-
манганат калия и ГМТА, происходило образование 
хорошо седиментирующих осадков. Отметим, что 
даже незначительное увеличение концентрации 
ГМТА в реакционных смесях приводило к частично-
му восстановлению марганца до степени окисления 
+2: об этом свидетельствовало выпадение светлого, 
темнеющего на воздухе осадка при добавлении во-
дного раствора аммиака к маточному раствору. При 
проведении гидротермально-микроволновой обра-
ботки реакционных смесей при 140 °С наблюдали 
неполное превращение KMnO
4
, о чем свидетельство-
вала интенсивная окраска маточного раствора над 
осадком. В остальных случаях наблюдалось полное 
обесцвечивание маточного раствора. Результаты ана-
лиза влияния стартового значения pH реакционных 
смесей и температуры синтеза на фазовый состав 
получаемых образцов диоксида марганца представ-
лены в табл. 1.
Как следует из данных, приведенных в табл. 1, при 
использовании азотной кислоты основным продуктом 
реакции (pH<1.5) является γ-MnO
2
 (PDF2 #17-510) (рис. 
1а). В сильнокислой среде (pH< 1), наряду с γ-MnO
2
, 
образуется незначительное количество α-MnO
2
, со-
держание которого увеличивается с уменьшением pH. 
Синтез при pH 2, независимо от температуры, при-
водил к формированию бирнессита – δ-MnO
2
 (PDF2 
#42-1317) (рис. 1б).
Проведение синтеза в присутствии серной кис-
лоты привело к несколько иным результатам: уда-
лось выявить диапазон условий, в которых может 
быть получен однофазный α-MnO
2
 (PDF2 #44-141) 
(рис. 1в), которому отвечают относительно низкие 
температуры и pH среды (0≤pH<1.5). Формирова-
ние α-MnO
2
, в структуре которого октаэдры [MnO
6
] 
формируют каналы размером 2×2, принято связы-
вать с интеркаляцией крупных катионов, таких, как 
K+. Однако по данным РСМА, для образцов одно-
фазного α-MnO
2
 характерно не только значитель-
ное содержание калия (мольное соотношение K:Mn 
достигает 0.10), но и серы, присутствующей, оче-
видно, в виде сульфат-ионов (мольное соотноше-
ние S:Mn достигает 0.01). Наиболее вероятно, что 
сульфат-ионы принимают участие в стабилизации 
структуры α-MnO
2
. 
Результаты определения условий формирования 
различных полиморфных модификаций MnO
2
 в при-
сутствии азотной и серной кислот представлены в 
виде диаграммы на рис. 2.
Предложенный нами метод синтеза диоксида 
марганца может быть использован также для полу-
чения β-MnO
2
. Ключевым фактором, способству-
ющим формированию β-MnO
2
, является высокая 
продолжительность гидротермального синтеза. Од-
нофазные порошки β-MnO
2
 (PDF2 #81-2261) (рис. 
1г) были получены при проведении синтеза в ги-
дротермальных условиях в диапазоне стартовых 
значений pH (0.5–1.5) при использовании как сер-
ной, так и азотной кислот, при температуре 170 °С 
и продолжительности синтеза 24 ч. Фазовый состав 
продуктов, полученных в идентичных условиях, 
но при стартовых значениях pH реакционных сме-
сей ≥1.7, практически не отличался от фазового 
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Таблица 1. Фазовый состав диоксида марганца, полученного гидротермально-микроволновой 
обработкой реакционных смесей, содержащих KMnO
4
 и ГМТА, при различных значениях pH
Вид обработки Продолжительность синтеза t, °С pH Фазовый состав
В присутствии HNO
3
ГТМВ 20 мин
140
0.5 γ + α
1 γ
2 δ
170
0 γ + α
0.5 γ + α
1 γ+α следы
1.5 γ
2 δ
200
0 γ+ α
1 γ+ α следы
2 δ
ГТ 24 ч 170
0.5 β
1 β
2 δ
В присутствии H
2
SO
4
ГТМВ 20 мин
140
0.5 α
1 α
1.7 δ
170
0.5 α
1 α+ γ следы
1.7 α + γ следы
200
0.5 α+ γ
1.7 α+ γ
ГТ 24 ч 170
0.5 β
1.7 α+ γ следы
Рис. 1. Рентгенограммы однофазных порошков MnO2 (температура 170 °С): а) γ-MnO
2
 (ГТМВ, pH 1.5, HNO
3
); 
б) δ-MnO
2
 (ГТМВ, pH 2, HNO
3
); в) α-MnO
2
 (ГТМВ, pH 0.5, H
2
SO
4
); г) β-MnO
2
 (ГТ, pH 0.5, HNO
3
).
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а б
Рис. 2. Фазовый состав продуктов взаимодействия перманганата калия и гексаметилентетрамина 
в условиях гидротермально-микроволновой обработки: 
а) в присутствии азотной кислоты; б) в присутствии серной кислоты.
состава порошков, полученных в течение 20 мин: 
наблюдалось формирование δ-MnO
2
 (в присутствии 
азотной кислоты), либо α-MnO
2
 со следовыми коли-
чествами γ-MnO
2
 (в присутствии серной кислоты). 
Формирование β-MnO
2
 при продолжительной гидро-
термальной обработке связано, по-видимому, с про-
теканием процессов растворения и кристаллизации, 
в результате которых формируется структура MnO
2
 с 
наименьшим размером каналов (1×1). 
Таким образом, увеличение продолжительно-
сти гидротермальной обработки способствует про-
теканию фазовых превращений (α-MnO
2
, γ-MnO
2
, 
δ-MnO
2
) → β MnO
2
.
Морфология полученных образцов существен-
но различается и хорошо согласуется с результатами 
РФА, являясь типичной для соответствующих поли-
морфных модификаций MnO
2
 (рис. 3). Фаза α-MnO
2
 
кристаллизуется в виде нитевидных частиц диаме-
а
в г
ед
б
Рис. 3. Морфология, характерная для различных модификаций MnO
2
: 
α-MnO
2
 (а), γ-MnO
2
 (б), δ-MnO
2
 (в) и β-MnO
2
 (г, д, е).
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тром ~50 нм и длиной 0.4–2 мкм (рис. 3а), объеди-
ненных в сферические агрегаты. γ-MnO
2
 кристалли-
зуется в форме гексагональных пластин толщиной 
около 5–10 нм с латеральным размером 40–160 нм 
(рис. 3б). δ-MnO
2
 со слоистой структурой кристал-
лизуется в виде сфероидальных агрегатов пластин-
чатых частиц, толщина которых не превышает 20 нм 
(рис. 3в).
Отметим, что тип используемой в ходе синтеза 
кислоты, а также другие условия синтеза не оказы-
вают существенного влияния ни на форму, ни на раз-
мер частиц α-, γ- и δ-MnO
2
. Напротив, морфология 
β-MnO
2
 оказалась крайне чувствительной к услови-
ям синтеза. В присутствии серной кислоты форми-
руются вытянутые частицы пиролюзита, не имею-
щие выраженной огранки (рис. 3г). При проведении 
синтеза в присутствии азотной кислоты β-MnO
2
 
кристаллизуется в виде октаэдрических частиц с от-
верстиями на противоположных вершинах (рис. 3д). 
Отметим, что на гранях этих частиц хорошо замет-
ны ступени роста. Незначительное увеличение кон-
центрации ГМТА в исходной реакционной смеси (в 
1.2 раза) приводит к получению частиц идентичной 
формы, но лишенных таких отверстий. Еще большее 
увеличение концентрации ГМТА в исходном раство-
ре (в 3.4 раза относительно описанной методики) 
приводит к существенному увеличению размера и 
изменению формы кристаллов β-MnO
2
 – формиру-
ются сросшиеся призматические частицы размером 
5 мкм и более (рис. 3е). Таким образом, использован-
ный нами метод синтеза позволяет также получать 
однофазные порошки β-MnO
2
, характеризующиеся 
существенно различающейся морфологией.
Заключение
В настоящей работе впервые проанализировано 
влияние температуры и продолжительности синтеза, 
а также pH реакционных смесей на фазовый состав и 
микроструктуру порошков диоксида марганца, обра-
зующегося в результате взаимодействия пермангана-
та калия и ГМТА в гидротермально-микроволновых 
условиях. Показано, что фазовый состав диоксида 
марганца в существенной степени определяется не 
только температурой, продолжительностью и pH 
среды, но и типом добавляемой в реакционную смесь 
кислоты – азотной или серной. Так, присутствие 
серной кислоты приводит, по-видимому, к стабили-
зации α-MnO
2
. В условиях продолжительной (24 ч) 
гидротермальной обработки реакционных смесей в 
диапазоне рН 0.5–1 происходит формирование одно-
фазного пиролюзита, микроструктура которого опре-
деляется составом реакционной смеси.
Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, проект № 17-03-01157-а. Исследования про-
водились с использованием оборудования ЦКП ФМИ 
ИОНХ РАН.
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